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Uber die Abscheidung von Sulfidfilmen
auf Metallen

Von
ErNST BEUTEL und ARTUR KUTZELNIGG

Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1931)

I. Disposition.

Vor geraumer Zeit war von dem einen von uns gezeigt worden,
daB diinne Bleisulfidschichten, die Interferenzfarben geben, aus einer
Losung von komplexem Bleithiosulfat kathodisch niedergeschlagen
werden konnenl. In einer spéteren Arbeit wurde die Abscheidungs-
weise des Bleisulfides eingehend untersucht, wobei insbesondere das
Verhalten von Bleithiosulfatlosungen gegen verschiedene Metalle ge-
priift und eine optische Kennzeichnung unternommen wurde®. Der
Nachweis, dafl auch Schwefelkupfer und Schwefelsilber auf ver-
schiedenen Metallen adsorbiert werden kdnnen, ermutigte dazu, an-
dere Metallsulfide in den Kreis der Betrachtung aufzunehmen.

Die vorliegende Arbeit bringt die Ergebnisse dieser Unter-
suchung, die sich auf sdmtliche in Betracht kommende Metalle er-
streckt. Es kann vorweggenommen werden, daf die erwartete Ab-
scheidung in vielen Fillen eintrat.

Obwohl bisher nur Thiosulfatkomplexe untersucht wurden,
kann man annehmen, daB sich auch andere Komplexverbindungen,
z. B. die Rhodanide, #hnlich verhalten. (WETscH hat nachgewiesen 3,
daB die im ,Schwarznickelbad“, welches Rhodanammonium als
wesentlichen Bestandteil enthilt, erzeugten Niederschlige Sulfid-
schwefel enthalten.)

In der vorangehenden Arbeit wurde die Abscheidung der Filme
lediglich durch Kontakimetalle bewirkt; diesmal wurde auch die
Niederschlagung durch eine dufere Stromquelle untersucht und es
wurden bei der Analyse der Filme mikrochemische Methoden ange-
wendet. '

t ERNST BEuTEL, Z. ang. Chem. 26, 1913, 8. 700.

2 Ervst BeureL und ArTurR KurziLNiee, Z. Elektrochem. 36, 1930,
8. 523.

3 K. WerscH, Uber galvanostegische Schwarzbadniederschlige, Dis-
sertation, Wiirzburg 1910.
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Die Bedeutung des behandelten Themas betrifft:

1. die Aufkldrung verschiedener ,,Liistersudfdrbungen*;

2. die Galvanostegie (Miteingehen von Sulfiden in den katho-
dischen Metallniederschlag ?; ‘

3. besteht die Vermutung, daB sich auf dem Gebiete der
Trockengleichrichter und der Photozellen® Anwendungen ergeben.
Eine Bearbeitung dieses Themas wird einem spiteren Zeitpunkt vor-
behalten.

II. Vorgang bei der qualitativen Untersuchung.

Die verwendeten Sulfidnachweise waren folgende:

1. Der Nachweis von Sulfiden, die durch Sduren zersetzt
werden, ist einfach. Auf die behandelten Metallbleche wird ein kleiner
Glasring (Gaskammer) 7 aufgesetzt, der sich mit befeuchtetem Blei-
papier bedecken lidBt. Mit einer Kapillare wird nun ein Tropfen kon-
zentrierter Salzsiiure® eingefiihrt. Entweichender Schwefelwasserstoff
firbt das Bleipapier braun.

2. Gibt man ein Kornchen Zink in die Gaskammer, so kann
man auch sdureunlosliche Sulfide nachweisen 9.

3. Goldsulfid, Platinsulfid ** und Palladiumsulfid spalten beim
Erhitzen Schwefel ab, der durch einen Sublimationsversuch (Glasring,
Deckgliischen, Sparflamme) nachzuweisen ist, wobei auch der kenn-
zeichnende Schwefelgeruch auftritt.

4. Von der Anwendung der iiberaus empfindlichen Sulfidreaktion
nach FrweL (Stickstoffentwicklung aus einer Jod-Azid-Mischung
wurde abgesehen, da einzelne der Grundmetalle selbst, z. B. auch
Gold und Platin 22, mit diesem Reagens Gas entwickeln und ferner

¢ Vgl. Ernst BeuTEL, Bewilhrte Arbeitsweisen der Metallfirbung, Wien,
Braumiiller, 1924, S. 45.

$ Vgl. z. B. Fritz ForstER, Elektrochemie wisseriger Losungen. J. A.
Barth, Leipzig 1923, S. 383,

6 Vgl. WoLreanc OstwaLp, Kolloidwissenschaft, Elektrotechnik und
heterogene Katalyse. Steinkopff, Leipzig 1930.

" F. EwmicH, Lehrbuch der Mikrochemie, Bergmann, Miinchen 1926,
S. 41,

8 Auch Silbersulfid wird von konz. Salzsiiure zersetzt, was aus der
Literatur nicht hervorgeht.

® TREADWELL, Lehrbuch der analytischen Chemie. Wien, Deuticke 1930,
Band I, 8. 341.

10 TREADWELL, 1. c., S. 343.

1 F. FeieL, Z. anal. Chem. 74, 1928, 8. 369, 376.

12 A, KurzELNIGG, Mikrochemie 9, 1931, S. 365.
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die Moglichkeit vorlag, daB geringe, unauswaschbare Thiosulfatmengen
die Reaktion auslosen konnen, wie dies bei einer Molybdidnoxyd
abscheidung aus Thiosulfat enthaltender Losung beobachtet wurde.

III. Herstellung der Versuchslésungen.

1. Die Doppelthiosulfate der Metalle Kupfer, Silber, Gold,
Blei und Quecksilber sind durch Losung der zunfichst entstehenden
Niederschliige in iiberschiissiger Natriumthiosulfatlésung, d. h. durch
einfaches Vermischen der entsprechenden Liosungen zu erhalten.

2. Die wasserldslichen Thiosulfate der Metalle: Zink, Kad-
mium, Mangan, Eisen und Kobalt wurden nach VorTMANN und
PapeerG 13 durch Umsetzung des Metallsalzes in konzentrierter Losung
mit dquivalenten Mengen gesittigter Thiosulfatlosung oder mit festem
Bariumthiosuifat hergestellt. Aus der mit Alkohol-Ather versetzten
Losung scheidet sich das entstandene Metallthiosulfat als dlige Fliissig-
keit ab. Diese wurde als solche zu den Versuchen verwendet oder
im Vakuum zum Kristallisieren gebracht.

3. SchlieBlich wurde auch die Elektrolyse wvon Thiosulfat-
losungen unter Verwendung einer aus dem betreffenden Metall her-
gestellten Anode versucht, ein Verfahren, das z. B. zur Erzeugung
von Kadmiumgelb vorgeschlagen wurde 14,

IV. Versuchsanordnung.

Als Stromquelle diente ein zweizelliger Bleisammler. Die Span-
nung wurde durch einen Schiebewiderstand geregelt, Klemmen-
spannung und Stromdichte wurden in der iiblichen Weise gemessen,
als Anoden dienten meist Platinbleche. In einzelnen Fillen (Pd)
wurde die Elektrolyse in einem Mikrobecher ausgefiihrt, wobei ein
eingestellter Glasstab einen Kurzschluf der Elektroden verhinderte.
— Die Metallbleche wurden in Form runder Prigungen von 4 cm
Durchmesser verwendet.

V. Verhalten von Natriumthiosulfatlosungen bei der Elektrolyse;
Verhalten gegen Kupfer.

Da die Versuchslosungen fast immer einen Natriumthiosulfat-
iiberschuf enthielten, war es zunéichst notwendig, das Verhalten
reiner Thiosulfatldsungen unter den Versuchsbedingungen fest-
zustellen : :

13 (&, Vorrmany und PApBERG, Ber. D. ch. G. 22, 1889, 8. 2637.
14 Ricuarps, Kopper. D. R. P. 100.876, 1898.

Monatshefte fiir Chemie, Band 58 20
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1. Eine 10%ige Natriumthiosulfatlosung, die zwischen Platin-
elektroden bei 3 ¥ Klemmenspannung durch 15 Minuten elektro-
lysiert wurde, triibte sich durch Schwefelsolbildung, wihrend sich die
Anode mit lockerem, weiBem Schwefel belegte.

2. Ein blankes Kupferblech, in 10 %iger Thiosulfatlosung ge-
kocht, iiberzieht sich, wie aus den auftretenden Anlauffarben zu
schlieBen ist, allm&hlich mit einer Sulfidschichte. Die Einwirkung
geht langsam vor sich; denn erst nach 5 Minuten ist das Kupfer
rot, nach 10 Minuten blau und nach 30 Minuten grauschwarz ge-
firbt. Messing verhilt sich #hnlich.

Angesduerte Lisungen wirken rascher; eine Losung, die 36 ¢
Natriumthiosulfat und 50 g Weinséure pro Liter enthielt, firbte
Messing schon bei Zimmertemperatur in wenigen Minuten an und
erzeugte schlieflich einen lockeren schwarzen Uberzug.

VI. Versuchsergebnisse.

1. I. Gruppe des periodischen Systems (Kupfer, Silber,
Gold).

a) Kupfer.

Die in unserer vorangehenden Mitteilung offen gelassene Frage,
ob der gebildete Schwefelkupferfilm Sulfid oder Sulfiir ist, wurde
durch eine Mikroelektrolyse gelost:

Der Film wurde auf der gewogenen Platindrahtnetzkathode der
PrecrLscHEN Mikroelektrolysiervorrichtung 15 aus einem durch Ver-
mischen von 1 Teil 10 % iger Kupfersulfatlosung mit 3 Teilen 10 % iger
Natriumthiosulfatlosung zum Sieden erhitzten Elektrolyten durch
einen Kupferdraht als Kontakt niedergeschlagen. Nach dem Auf-
treten der griinen Anlauffarbe wurde die Elektrode aus der Losung
entfernt, in Wasser, Alkohol und Ather gespiilt und bei miBiger
Wiarme getrocknet. Ihre Gewichtszunahme betrug 0°430 mg.
In verdiinnter Salpetersiure gekocht, verblieb ihr ein gelblicher
Hauch, der erst nach anodischer Oxydation (Drahtnetz als Anode
geschaltet, 3 V) verschwand. Offenbar handelt es sich hier um den
bei der Zersetzung entstehenden Schwefel, der eine gleichmiBige
und festhaftende Schichte auf dem Platin bildet (vgl. auch bei
Kobaltsulfid). Die Elektrolyse, die in salpetersaurer Losung — nach
BENEDETTI-PICHLER 16 — vorgenommen wurde, ergab 0°341 mg Cu

5 Fr. PrEGEL, Die quantitative organische Mikroanalyse. Berlin,
J. Springer, 1930, 8. 185 f.
18 BENEDETTI-PICHLER, Z. anal. Chem. 62, 1923, 8. 321.
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und somit einen Gehalt von 79°309% Cu. (CuS enthilt 66°5% Cu,
Cu,S 79°869% Cu.) Damit scheint erwiesen, daB der Schwefel-
kupferfilm aus Kupfer(1)-Sulfid besteht.

Unter Zugrundelegung des Wertes 5°78 fiir die Dichte des
Kupfer(1)-Sulfides 17 lassen sich die Schichidicken fiir einige Anlauf-
farben errechnen 2.

Anlauffarbe Schichtdicke
gelb 16-8 Millimikron
rot 29-3 »
blau 53-1 ”
griin 109 ’
blaugrau 545 v

Versuche, Kupfer(1)-Sulfid aus der Komplexlgsung durch eine
dupBere Stromgquelle abzuscheiden, hatten keinen Erfolg; an Stelle
des erwarteten Sulfiirs schied sich, bei einer Klemmenspannung von
mindestens 0°8 V' (Elektrodenabstand 4 cm), stets metallisches Kupfer
ab, und zwar in glinzender Form.

b) Silber.

In Ergéinzung fritherer Versuche? wurde getrachtet, die Ab-
scheidung des Silbersulfides auf Gold durch Anwendung eines Kon-
taktmetalls, wie z. B. Kupfer und Zink, zu beschleunigen, wobei sich
aber nicht das Sulfid, sondern metallisches Silber auf dem Goldbleche ab-
schied. Auch durch eine duBere Stromquelle konnte an der Kathode
nur ein Silberniederschlag erhalten werden, ohne daB ein Anlaufen
eintrat. An der Platinanode bildeten sich bei 3 V' Klemmenspannung
(3 cm) weiBe Hiute von Schwefel. Bei lingerer Elektrolysendauer
(30 Minuten) war der anodische Belag hellgelbbraun; Silber konnte
darin nicht nachgewiesen werden.

¢) Gold.

Komplexes Natrium-Gold-T hiosulfat [Na; Au(S,0;),] entsteht beim
Vermischen von Goldehlorid mit Natriumthiosulfat '8,

1 cm3 10 prozentiger Goldchloridlosung wurde mit Soda neu-
tralisiert, auf 10 cm?® verdiinnt und mit 20 cm® 10 %iger Natrium-
thiosulfatlosung versetzt (Law)-

17 DoLTER-LErTMEIER, Handbuch der Mineralchemie. Leipzig 1926,

Bd. IV/1, S. 81. .
18 Vgl. J. K. GJALDBAEK, nach Chem, Centr. 1927 (I) 8. 2185.

20%
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Lau war zundchst krefrot, entfirbte sich aber bei Zimmertem-
peratur nach einiger Zeit, rascher beim Erwidrmen. Auf Messing und
Kupfer wurde aus Laq, heil, Gold abgeschieden (dunkel, rétlichbraun),
bei Anwendung eines Kupferkontaktes auch auf Platin (glinzend)
und auf Gold selbst. — Auch die Elektrolyse von La, lieferte eine
glinzende Goldabscheidung.

Bei Verwendung einer Goldanode und einer Klemmenspannung
von 4V (2 cm) bildete sich nach kurzer Zeit auf der Anode ein
schwarzbrauner, festhaftender Belag, der, wie die Untersuchung zeigte,
aus Goldsulfid bestand. Ein Belag von Goldsulfid konnte auch auf
einer Platinanode beobachtet werden. Nach einer Elektrolyse in der
Dauer von etwa 10 Min. entstehen braune bis schwarze zusammen-
héingende Filme, die im angetrockneten Zustande besser haften als
im feuchten, eine Erscheinung, die auch bei anderen Metallfirbungen
zu beobachten ist. In einigen dieser Filme wurde der Goldgehalt
bestimmt: Das auf einem Platinbleche von bestimmtem Gewichte
niedergeschlagene Sulfid wurde mit Wasser, Alkohol und Ather ge-
waschen und hierauf mit der Mikrowaage gewogen (etwa 0*3 mg) bis
zum schwachen Glithen erhitzt, worauf das Gewicht des zuriickge-
bliebenen Goldbelages ermittelt wurde. Drei Bestimmungen, deren
. Fehlerquellen gering sind, ergaben die Werte: 61-08, 44°14 und
53:199 Au.AuS enthiilt 86 01 9 Au. Wie oben gezeigt wurde, scheidet
sich bei, der Elektrolyse von Thiosulfatlosungen anodisch Schwefel
ab, so daB die Annahme gerechtfertigt erscheint, daB Goldsulfidfiime
vorliegen, die wechselnde Mengen von beigemengtem Schwefel ent-
halten.

2. Platin und Palladium.

Platin und Palladium schliefen sich in ihrem Verhalten dem
Golde an und werden daher an dieser Stelle besprochen.

a) Platin.

Die anodische Abscheidung von Platinsulfid gelang ganz ana-
log, wie bei Gold beschrieben. Ldsung Lpi: 1 Teil fieutrale, 1 pro-
zentige Platinchloridlosung, 2 Teile 10 % ige Natriumthiosulfatlosung.
Elektrolysendauer: 20 Minuten. Rotbrauner Belag an der Anode,
die Kathode bleibt blank. Lp; firbt sich tief braunschwarz (kolloides
PtS,?), scheidet aber keinen Niederschlag ab. Ein in Lp; (siedend)
getauchtes blankes Kupferblech zeigt eine Folge von Anlauffarben
und wird zuletzt glinzend grauschwarz gefiirbt. Von konzentrierter
Salpetersiiure und von Kaliumzyanid wird der Uberzug nicht an-
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gegriffen, er ist also kein Kupfersulfid (V). Schwefel ist durch die
Schwefelwasserstoffentwicklung mit Salzsdure nachzuweisen. Auch ein
auf Zink erhaltener schwarzer Uberzug erwies sich als Platinsulfid.

b) Palladium.

Eine Losung von Palladiumchlorid in heiBem Wasser (01 ¢
in 10 ¢m?®) wurde mit Soda neutralisiert und verdiinnt (30 cm3). 1 Teil
der braunroten Losung wurde mit 2 Teilen Thiosulfatlosung (10%)
versetzt. Bei einer Klemmenspannung von 47 (1 cm) war nach 30 Min.
auf der Platinanode eine rotbraune Haut entstanden, die als Palla-
diumsulfid erkannt wurde. An der Kathode hatte sich eine graue
Abscheidung gebildet.

3. Il. Gruppe des periodischen Systems (Zink, Kadmium,
Quecksilber).

Da Sulfide dieser Gruppe nicht abgeschieden werden konnten,
soll auf die angestellten Versuche mit Zink-, Kadmium- und Queck-
silberthiosulfaten picht niher eingegangen werden. Es seien nur die
folgenden Erscheinungen erwihnt:

a) Bei der Elektrolyse von Kadmiumthiosulfat scheidet sich
an der Platinkathode Kadmium ab.

b) Zink fillt aus der kalten Kadmiumthiosulfatlosung Kad-
mium aus.

¢) Bei der Elektrolyse von kochsalzhaltigem Natriumithiosul-
fat mit einer Kadmiumanode und einer Platinkathode wird bei 1-5V
Kadmiumsulfid ausgeflockt. Die Kathode bleibt jedoch blank.

4. IV. Gruppe des periodischen Systems (Blei, Zinn).

a) Blei.-

Nach der vorausgegangenen Mitteilung® gelingt die Adsor-
bierung von Bleisulfid an verschiedenen Metallen leicht. Erginzend
sind einige Versuchsergebnisse der elektrolytischen Abscheidung mit-
zuteilen:

o) Wihrend bei 80° (Kl. Sp. 08 V) lebhaft gefdrbte Filme
gebildet werden !, erfolgt bei gewohnlicher Temperatur und bei 2 V
keine Abscheidung.

B) Die Elektrolyse von Bleithiosulfatlosungen mit einer Blei-
anode fiihrt zu einer festhaftenden grauen Abscheidung von Blei-
sulfid auf Platin (10%ige Losung von Natriumthiosulfat mit Zusatz
- von 5Y%igem Natriumnitrat, 95°, 03V, 4 cm).
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b) Zinn.

C. PuscHERr, der Erfinder des Bleiliistersudes, beschreibt ein Ver-
fahren, Metalle durch Niederschlagung von Zinnsulfid zu firben !e.
Eine hiezu geeignete Losung soll man erhalten, wenn man Zinnsalz
in kochender Weinsteinlosung auflost und Thiosulfatlosung zufiigt.
Der Nachweis, daB die Firbungen durch Zinnsulfid entstehen, wurde
von PuscHER nicht erbracht. Eine Uberpriifung ergab, daB nach dieser
Vorschrift wohl Anlauffarben auf Kupfer und Messing entstehen, doch
konnten wir Zénn in den Schichten nicht nachweisen. Diese bestehen
lediglich aus Schwefelkupfer, da Kupfer von sauren Thiosulfatlésungen
unter Sulfidbildung angegriffen wird (Abschnitt V). Zinnsulfid konnten
wir auch aus anders zusammengesetzten Losungen nicht niederschlagen,
was wohl darin liegen diirfte, dafl Thiosulfat aus sauren Zinnlosungen
das Sulfid rasch und vollstindig ausfillt?e. Bei Stromanwendung
scheidet sich metallisches Zinn an Stelle des Sulfides ab.

5 V. Gruppe des periodischen Systems (Wismut, Anti-
mon, Arsen).

a) Wismut.

1 g Wismutnitrat wurde in 100 cm3 Wasser geschiittelt. Wird
ein Teil der filtrierten Wismutlosung mit einem Teil 5%iger Thio-
sulfatlosung versetzt, so entsteht zunichst eine weiffe Triibung, die
sich im Uberschusse auflost. Die entstandene, gelbgefirbte Fliissig-
keit (Lsi) reagiert sauer (p; etwa 5), opalesziert nach kurzem Stehen,
worauf braunes Wismutsulfid ausfillt. Ein in Lp; eingetauchtes
Stahlblech bedeckt sich mit einem festhaftenden, braunschwarzen
Uberzug von Wismutsulfid. Auch blankes Kupferblech firbt sich an,
doch diirfte diese Fiarbung infolge der sauren Reaktion der Losung
auf der Bildung von Kupfersulfid beruhen. Auch auf elekiroly-
tischem Wege gelingt die Abscheidung von Wismutsulfid auf einer
Platinkathode (Elektrolyt: Lp;, 5 Minuten, 1°5 ¥, 3 cm), die sich mit
einem braunen Film bedeckt, der Wismutsulfid enthilt, ohne daf schon
jetzt gesagt werden kann, daB er mur aus solchem besteht. Dies
gilt in analoger Weise fiir spiter zu besprechende Fille.

b) Antimon.

Aus Antimonlosungen fillt Natriumthiosulfat das Sulfid aus 2°.
Nachdem zuniichst angestellte Versuche mit Antimon-(3)-Chlorid wegen

19 C. PuscHER, Dinglers Polytechn. Journ. 795, 1870, S. 3875.
20 (&, VorTMANN, Ber. D. ch. G. 22, 1889, S. 2311.
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der raschen Zersetzung der Losung erfolglos blieben, verwendeten
wir Brechweinstein als Antimonsalz. Wurde 1 Teil einer Losung
von 1 g Brechweinstein in 150 cm® Wasser mit 1 Teil 109%iger
Thiosulfatlosung (Lsp) zum Sieden erhitzt, so fiel ein kreB gefarbter
Niederschlag aus, der nach einigem Kochen dunkler und. schliefilich
schwarz wurde. Kupfer wird durch Lg braunrot, blau und schlief-
lich glinzend grau gefirbt. Die Farbung ist sebr gleichmibig und
haftet sehr gut. Ihre helle GrauspieBglanzfarbe ist mit der Kupfer-
sulfidfirbung nicht zu verwechseln. Messing und Zink nehmen die-
selbe Farbe an. Mit konzentrierter Salzsfiure wird Schwefelwasserstoft
entwickelt, es diirfte sich also um Antimonsulfid handeln. Gold
lduft in Lg, mit Zinkkontakt, Platin mit Kupferkontakt, Silber spon-
tan, aber langsam an, Eisen und Zinn werden auch im Kontakt
mit Zink nicht angefirbt. Wihrend friihere Versuche zeigten?, daB
die Spannungsreihe auch fiir die Metallthiosulfatlosungen annéhernd
gilt, ist also hier, bei Gegenwart von Tartrat, eine Ausnahme zu
verzeichnen.

Bei der Elektrolyse von Lg,, siedend (Dauer 5 Minuten, 3 cm),
sind an der Kathode Anlauffarben zu beobachten. Bei ldingerer
Versuchsdauer entsteht eine graue Abscheidung. Die Mindestklemmen-
spannung betriigt 1-2 V2.

¢) Arsen. ,
Versuche mit Arsenldsungen blieben bisher erfolglos.

6. VL. Gruppe des periodischen Systems.
(Molybdédn, Uran).

a) Molybdéin.

Gemischte Ammonmolybdat-T hiosulfatlésungen gebeh — mit
und ohne Anwendung von Strom — auf den verschiedensten Metalien
Niederschldge von uberraschender Farbwirkung. Die Filme sind
jedoch schwefelfrei, es handelte sich um Ozydniederschiiige, deren
Beschreibung aus dem Rahmen dieser Arbeit fillt und einer spiteren
Verdffentlichung vorbehalten bleibt.

2t Es kann in diesem Zusammenhange darauf hingewiesen werden,
daB bei der elektroanalytischen Bestimmung des Antimons in sulfalkalischer
Losung die gefundenen Werte stets etwas zu hoch ausfallen, weshalb ein
geringer Schwefelgehalt des Niederschlages diskutiert wird., Vgl L1tera.tur
bei TREADWELL, 1. ¢., Bd. II, S. 187.
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b) Uran.

19%ige Urannitratlosung, die mit Thiosulfatlosung versetzt
wird, 146t beim FErwirmen einen Niederschlag ausfallen, der
sich im UberschuB nicht 16st. Eine Adsorbierung auf Metallen wurde
auch auf elektrolytischem Wege nicht erzielt.

7. VII. Gruppe des periodischen Systems (Mangan).

Mangan.

Mangansulfid 148t sich auf elektrolytischem W ege abscheiden.
Die Versuchslosungen wurden durch Verdiinnen des ¢ligen Mangan-
thiosulfates (vgl. Teil III) im Verhiltnis 1:4 gewonnen. (Das im
Vakuumexsikkator erhaltene feste Produkt 16ste sich nur schwierig
in Wasser.)

Bei der Elektrolyse der siedenden Losung (4 V, 3 cm) scheidet
sich an der Platinkathode ein mattschwarzer, festhaftender Uberzug
ab. (Mitunter sind auch Anlauffarben zu beobachten.) In verdiinnten
Sguren 1ost sich der Kathodenfilm unter Schwefelwasserstoffbildung.
An der Platinanode entstehen gleichzeitig regelmifige und lebhafte
Anlauffarben und es bildet sich schlieBlich ein brauner Belag von
Mangan-(4)-Ozyd. (Konzentrierte Salzsiure entwickelt Chlor.)

Gefilltes Mangansulfid wird bekanntlich griin oder rot erhalten.
Das Mineral Alabandin jedoch wird als eisenschwarz beschrieben 22.
Die vorliegende Abscheidungsform diirfte demnach dem Alabandin
entsprechen.

Zur quantitativen Bestimmung wurde der auf einer Platin-
kathode niedergeschlagene Uberzug durch Glithen in Mn,O, iiber-
gefiihrt, ein Verfahren, das von J. Donav seinerzeit zur Mikro-
bestimmung des Mangans angegeben wurde 3. Nach kurzem Gliithen
war Gewichtskonstanz erreicht. Der Uberzug war nach dem Gliihen
rotbraun gefirbt und haftete noch fest.

Drei Bestimmungen hatten folgendes Ergebnis:

Nr. | Einwaage in mg | Auswaageinmg | % Mn

I 4-958 5-933 60-19
1I 3-863 4-714 5902
111 4-197 3-531 60-42

22 DOLTER-LEITMEIER, L. ¢, S. 483.
23 J, DoNavu, Monatsh. Chem. 32, 1911, 8, 1115, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (Ilb) 720, 1911, S. 1115.
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Mangan-(2)-Sulfid enthilt 63-15% Mn. Wenn auch dieser Wert
nicht erreicht wird, so wird doch auf Manganosulfid geschlossen
werden konnen, das Beimengungen irgendwelcher Art enthiit.

8. VIIL. Gruppe des periodischen System
(Eisen, Nickel, Kobalt).

(Platin und Palladium wurden bereits im Anschlu an Gold
besprochen.)

a) Eisen.

Die Versuche wurden mit einer Losung von 1 g Ferrothiosulfat
in 100 cm® Wasser angestellt.

Eisen wird in der kochenden Losung blauschwarz gefirbt.
Der Uberzug wird von verdiinnter Salzsiiure unter Schwefelwasserstoft-
entwicklung leicht gelost.

Elektrolytisch wird das Eisensulfid bei einer bestimmten
Mindestklemmenspannung, die vom Kathodenmetall abhiingig ist,
leicht abgeschieden. Die Firbung der Schichten ist blauschwarz,
braunschwarz oder griinschwarz. Fiir Platin und Silber betrigt die
Mindestspannung bei einem Abstand von 3 cm etwa 2°3 V, fiir
Gold, Kupfer, Eisen 19 V.

b) Kobalt.

5 cm? des oligen Kobaltthiosulfates (vgl. 1) wurden mit
60 cm3® Wasser verdiinnt, Eisen firbt sich in der heilen Losung
blauschwarz. Die Elektrolyse ergab bei 1-4—2 V' mehr oder weniger
gut haftende schwarze Uberziige, die manchmal irisierten. Verdiinnte
und konzentrierte Salzsiure griffen nicht an, konzentrierte Salpeter-
siure loste anscheinend vollstindig. Nach dem Spiilen in Wasser
bemerkt man jedoch bei schriger Blickrichtung einen gelben Anlauf,
senkrecht von oben betrachtet einen bldulichweiflen Schimmer. Es
handelt sich um Schwefelanlaufschichten. (Bekanntlich wird CoS durch
Salpetersiure unter Schwefelabscheidung zersetzt.)

¢) Nickel.

Eine Nickelthiosulfatlosung wurde dargestellt, indem 1 cm?
einer gesiittigten Nickelsulfatldsung mit 5 cm3 gesiittigter Thiosulfat-
1osung versetzt und die Mischung auf 50 cm3 verdiinnt wurde. —
In der kochenden Losung wird Eisen schwarz gefiirbt. Schwefel ist
im Uberzuge nachzuweisen. Kupfer, Messing, Zink werden anschei-
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nend vernickelt, doch erhalten die — dunklen — Uberziige auch
Schwefel. Beim Kochen der Losung fillt Nickelsulfid aus. Dieses
entsteht unter Umstinden auch in Form silberglinzender Hiutchen.

Platin wird bei 1°2 V (3 cm Abstand) gelb, blau, schlieBlich
schwarz gefirbt (Nickelanode).

Quantitative Versuche sollten die Zusammensetzung der Uber-
ziige aufkliren. Zu diesem Zwecke wurde Nickelsulfid elektrolytisch
auf der Platindrahtnetzkathode niedergeschlagen (vgl. bei Kupfer).
Die heifle Losung wurde bei 2 V' elektrolysiert (Zusammensetzung:
0°1 ¢ NiSO, in 10 ¢m3® Wasser gelost, mit 20 cm3 konzentrierter
Thiosulfatlosung versetzt). Die Gewichtszunahme betrug 0°321 myg.
Der Niederschlag wurde in Salzsiiure gelost, in einen Mikrobecher
gespiilt und das Nickel als Glyorimverbindung bestimmt 2¢. Die
Analyse ergab T72°999% Ni. NiS enthilt 64°67% Ni. Es ist daher
anzunehmen, daf sich Nickelmetall mit abscheidet.

VII. Zusammenfassung.

1. Aus wasserldslichen oder komplexgelosten T hiosulfaten
konnen Sulfide auf elektrolytischem Wege auf Metallen abgeschieden
werden. .

2. Die Abscheidung erfolgt in einzelnen Fillen auch ohne
Stromanwendung oder mit Hilfe eines Kontakitmetalls.

3. Gold-, Platin- und P‘alladz'umsulﬁd scheiden sich anodisch ab.

4. Kathodisch abgeschieden wurden: Blei-, Antimon-, Wismut-,
Mangan-, Eisen-, Nickel- und Kobaltsulfid.

5. Schwefelkupfer und Schwefelsilber konnten elektrolytisch
nicht abgeschieden werden, wohl aber nach Punkt 2.

6. Die anodischen Niederschilige konnen freien Schwefel (AuS),
die kathodischen Uberziige freies Metall enthalten (NiS).

7. Die Schwefelkupferabscheidung entspricht der Formel Cu,S,
die Abscheidung von Schwefelmangan anndhernd der Formel MnS.

8. Aus Schwefel bestehende Anlaufschichien wurden durch
Zersetzung von niedergeschlagenem CoS oder Cu,S erhalten.

2 F, Ewmicn, Mikrochemisches Praktikum. Bergmann, Miinchen 1931,
S. 129.



